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研究成果の概要（和文）：高吸収性機能性ゲルの材料ポリマーとして期待されるポリフマル酸

（PFA）を合成するのに必要となるポリフマル酸ジ-tert-ブチル（PDtBF）について，テトラヒ

ドロフラン（THF）中 30℃において，静的光散乱により重量平均分子量 Mw，平均二乗回転半径

〈S2〉，第二ビリアル係数 A2を決定した．同じ溶媒条件において，粘度測定により固有粘度[η]
を，動的光散乱測定により流体力学的半径 RHを決定した．これらの結果をみみず鎖モデルに基

づいて解析し，PDtBF に対する剛直性パラメーターλ−1の値を 375Åと決定した．これは，ポリ

フマル酸ジイソプロピル（PDiPF）に対するλ−1の値 113Åに比べてはるかに大きい．このことよ

り，PDiPF や PDtBF を含むポリフマル酸ジアルキルでは，側鎖置換基にメチル基が１つ増える

ことによって，鎖の剛直性が劇的に増加することが明らかになった．  
 
研究成果の概要（英文）：The mean-square radius of gyration and second virial coefficient 
were determined from static light scattering measurements for poly(di-tert-butyl fumarate) 
(PDtBF), which is expected to be a precursor of a novel functional gel acting as a 
superabsorbent polymer, in tetrahydrofuran at 30ºC. The intrinsic viscosity and 
hydrodynamic radius were also determined from viscosity and dynamic light scattering 
measurements, respectively, for PDtBF in the same solvent condition as above. From 
analyses of the obtained data on the basis of the Kratky-Porod wormlike chain model, the 
value of the stiffness parameter for PDtBF was determined. A comparison was made of the 
results for PDtBF with those for poly(diidopropyl fumarate) (PDiPF) having less bulkier 
side groups than PDtBF. It was found that the PDtBF chain is much stiffer than the PDiPF 
one because of the bulky side groups of the former. 
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１．研究開始当初の背景 
 ビニルポリマー由来の高分子電解質のう
ち分子物性がよく研究されているものは，１
つおきの主鎖炭素原子にイオン性置換基を
持つものである．そのような高分子電解質の
例として，ポリスチレンスルホン酸やポリア
クリル酸（PAA）などが挙げられる． 

 
 
 
 
 
 
 

一方，全ての主鎖炭素原子にイオン性置換
基が導入された高分子電解質は，既存の高分
子電解質とは異なった分子物性を示すこと
が期待される．また，そのような高分子を用
いると，従来の高分子電解質では発現しない
新しい機能を持つ材料の開発が可能となる
ことが期待される． 
 高分子電解質の応用例として最も成功し
たものの一つは高吸収性ポリマーである．高
吸収性ポリマーは，高分子電解質をゲル化さ
せることによって生成され，紙おむつや生理
用品など衛生材分野，土壌保水剤など農業・
園芸分野，シーリング剤など土木・建築分野，
湿布剤など医療分野，海底通信ケーブル用止
水剤など電気・電子材料分野など，極めて広
い領域で利用されている．現在，高吸水性ポ
リマーの材料としては，架橋された PAA，あ
るいは PAA とポリビニルアルコールとの共
重合体などが主として用いられている． 
 P. J. Flory の理論によると，吸水性ポリマ
ーの吸水力は，ポリマー内部のイオンによる
浸透圧が高く（外部溶液に対してポリマー内
部の可動イオン濃度が高く），高分子電解質
と水との親和性が高く（親水基の数が多く），
かつ架橋点密度があまり高くない場合に上
昇すると予測されている．これらのことは，
実験的にも確認されている．このような事実
に基づくと，カルボキシ基の数が PAA に比
べて主鎖の単位長さ当たりで 2 倍多い PFA
をベースとして作成される吸水性ポリマー
は，PAA ベースの吸水性ポリマーに比べて，
吸水力が優ることが予想される． 

 

これまでに，PFA を用いた吸水性ポリマー
があまり作成されてこなかった理由は，フマ
ル酸を重合させて PFA を合成することが困
難であったためであると思われる．一方，
PFA のカルボキシ基をエステル化したポリ
フマル酸ジアルキルは，ラジカル重合によっ
て，高分子量のものまで比較的容易に合成す
ることが可能である．ラジカル重合によって
合成されたポリフマル酸ジアルキルを分別
精製することによって，広い分子量範囲に渡
り狭い分子量分布を持った一連のポリフマ
ル酸ジアルキル試料を準備することができ
る．さらに，このポリフマル酸ジアルキル試
料のエステル基を加水分解することで，広い
分子量領域に渡り狭い分子量分布をもった
一連の PFA 試料を準備することができる．
こうして得られた PFA 試料を架橋し，ゲル
化させることで，PFA をベースにした吸収性
ポリマーを作成することができると考えら
れる．また，このように調製した PFA を用
いることによって，作成される吸水性ポリマ
ーが発現する吸水力に対する，高分子の分子
量の影響，分子量分布や立体規則度の影響，
架橋点密度の影響を詳細に検討することが
可能となる． 

我々は，これまでにポリフマル酸ジアルキ
ルの 1つであるポリフマル酸ジイソプロピル
（PDiPF）を合成し，その分子特性解析を行
ってきた．重量平均分子量 Mwが，4×104か
ら 9×105 の範囲に渡る，分子量分布指数
Mw/Mnが 1.1以下のPDiPF試料を準備して，
その希薄溶液物性を調査した．PDiPF の良溶
媒であるテトラヒドロフラン（THF）中にお
ける平均二乗回転半径〈S2〉，第二ビリアル
係数 A2，固有粘度[η]，並進拡散係数 D を静
的・動的光散乱，粘度測定によって決定し，
得られた結果を排除体積効果を考慮したみ
みず鎖モデルで解析して，PDiPF の剛直性や
分子形態などの分子物性を明らかにした．そ
の結果，PDiPF は，側鎖間の立体障害のため
に，通常のビニルポリマーに比べると剛直性
が若干大きいが，DNA のような剛直性高分
子に比べるとはるかに柔らかい（屈曲性に富
む）ことがわかった．PDiPF を加水分解して
得られる PFA についても，これと同様のこ
とが予測される．すなわち，PFA はビニルポ
リマーである PAA に比べると少し固いが，
十分な屈曲性を保持しており，架橋すること
によって柔軟性に富むゲルを作成すること
ができると考えられる．一方，PFA 主鎖の単
位長さあたりのイオン性置換基の数は，PAA
に比べて 2 倍となり，このことにより，PFA
から構成されたゲルの吸水力は，PAA の場合
に比べて高くなることが期待できる． 
 
 



２．研究の目的 
主鎖炭素原子の全てにイオン性置換基を

導入したイオン性高分子（高分子電解質）を
調製し，分子物性を詳細に調査した上で，新
奇機能性ゲル材料としての応用可能性を探
る． 本申請の研究では，全ての主鎖炭素原
子にイソプロピルエステル基を持つポリフ
マル酸ジイソプロピル（PDiPF）のエステル
基を加水分解することによって，全ての主鎖
炭素原子にイオン性のカルボキシ基を持つ
ポリフマル酸(PFA)を調製する．PFA の希薄
水溶液について，静的・動的光散乱，粘度測
定などの実験を行い，PFA の剛直性や分子形
態，あるいは会合性などの分子物性を詳細に
調査し，またそれと同時に，広い濃度領域に
おける水溶液の相挙動を明らかにする．これ
らの基礎的分子論的情報に基づいて，PFA を
高吸水性ポリマーのような機能性ゲルとし
て応用できる可能性について検討を行う． 
 
 
 
 
 
 

 
３．研究の方法 
 まず、大津らの方法によってポリフマル酸
ジイソプロピル（PDiPF）をラジカル重合に
より合成し，分別沈殿法によって分別精製し
た試料を準備した．塩酸または水酸化ナトリ
ウムを使って PDiPF側鎖のイソプロピルエス
テル基を加水分解し，高電荷密度イオン性高
分子であるポリフマル酸（PFA）を得ること
を試みたが，残念ながら加水分解は進行せず
PFA は得られなかった．PDiPF の側鎖エステ
ル結合をカルボキシ基に変換させるために，
PDiPF を求核試薬である trimethylsilyl 
iodide や potassium trimethylsilanolate と
反応させる方法も試みたが，いずれの方法で
も PFA は得られなかった． 
そこで，同じく大津らの方法によってポリ
フマル酸ジ-tert-ブチル（PDtBF）を合成し，
それを分別精製した試料を準備した．PDtBF
試料を 180℃で 2時間加熱し，側鎖の tert-
ブチルエステル基をカルボキシ基に変換さ
せることにより，PFA を得ることに成功した．
PFA の生成は 1H NMR 測定によって確認した． 

                     PDtBF           PFA   
PDtBF と PFA の合成スキーム 

PFA の研究を進める上で必要となる PDtBF
の分子物性に関する情報を得るために，分別
精製した PDtBF試料について良溶媒であるテ
トラヒドロフラン（THF）中 30℃において，
静的光散乱測定を行い，重量平均分子量，平
均二乗回転半径，第二ビリアル係数を決定す
る．また，同じ溶媒条件で粘度測定と動的光
散乱測定を行い，固有粘度と流体力学的半径
を決定する．それらの結果を，みみず鎖モデ
ルに基づいて解析するとともに，以前に報告
した PDiPF に対する結果と比較する．PDiPF
に比べて側鎖にメチル基を１個多く持つこ
とで，PDtBF の鎖の剛直性がどのように変化
するのかを明らかにする． 
 
４．研究成果 
 PFA を合成する際に必要となる PDtBF につ
いて，テトラヒドロフラン（THF）中 30℃に
おいて，静的光散乱により重量平均分子量
Mw，平均二乗回転半径〈S2〉，第二ビリアル
係数 A2 を決定した．同じ溶媒条件において，
粘度測定により固有粘度[η]を，動的光散乱
測定により流体力学的半径 RH を決定した．
これらの結果をみみず鎖モデルに基づいて
解析し，PDtBF に対する剛直性パラメーター
λ−1の値を 375Åと決定した．これは，PDiPF
に対するλ−1の値113Åに比べてはるかに大き
い．このことより，PDiPF や PDtBF を含むポ
リフマル酸ジアルキルでは，側鎖置換基にメ
チル基が１つ増えることによって，鎖の剛直
性が劇的に増加することが増加することが
明らかになった．今後，PDtBF から合成され
る PFAを用いた機能性ゲルについての応用研
究に発展することが期待される． 
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